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> iu^uc ucodyi cyciiiuii uu ue ucsaggiomerauon a amas panicuiaires 
preparation d'un beton ou d'un mortier et beton ou mortier ainsi obtenu 



(57) Precede de desegregation ou de desagglome- 
ration d'amas particulaires presents dans des materiaux 
pulverulents ou granulaires consistant a soumettre le 
materiau a traiter, p.ex. la fumee de silice, a des ondes 
ultrasonores presentant une frequence et une puissan- 



ce predetermines, ce pendant une duree suffisante 
pour aboutir a un materiau dont la granulometrie repond 
a au moins un parametre de repartition predeterminee. 

Utilisation du materiau ainsi obtenu pour la prepa- 
ration d'un mortier ou d"un beton. 
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Description 



[0001] La presente invention concerne Is domains des materiaux granulaires ou pulverulents, notamment ceux mis 
en oeuvre pour constituer les fines dans les betons et tes mortiers el plus generalernsnt ceux utilises de maniere 
generique ou particuliere comme charge minerals pour la preparation de nombreux produits industriels. 
[0002] La presente invention concerne les objets suivants : (i) un procede de desegregation ou de desagglomeration 
d'amas particulaires presents dans les materiaux precites, procede applicable dans toutes les activites industrielles 
utilisant ou susceptible d'utiliser de tels materiaux ; (ii) un procede de preparation d'un beton ou d'un mortier et (iii) un 
beton ou mortier ainsi obtenu. 

[0003] Dans de nombreux domaines techniques utilisant des materiaux pulverulents, la formation d'amas ou de 
conglomerats de particules elementaires reduit les performances et la qualite des precedes les mettant en oeuvre et 
des produits obtenus (incidences sur la rheologie, la man iabilite, la fluidite, la reactivity les surfaces reactives, la valeur 
d'usage [notamment la resistance pour les betons], etc). 

[0004] Tel est notamment le cas pour les materiaux siliceux ou a base de silice, tel que notamment les fumees de 
silica de toutes origines (y compris les fumees obtenues comme sous-produits de I'industrie du silicium, du ferro- 
silicium, du zirconium et du hafnium) ou certaines silices precitees, constituant des produits d'apport de charges mi- 
nerals pulverulentes ou fines, en particulier dans la preparation des betons ou mortiers a hautes performances. 
[0005] La plupart des fumees de silice et certaines silices precipitees, dans I'etat ou elles sont produites et commer- 
cialisees, sont constitutes pour I'essentielde particules submicroniques (taille inferieure auum), mais un grand nombre 
de ces particules sont agglomerees en amas dont la taille est de I'ordre de 20 a 40 um, voir plus. 
[0006] Typiquement, la proportion de particules submicroniques represents 20 % ou meme moins de la masse des 
produits (fumees de silice ou silice precipitee) commercialement disponibles. Les liaisons inter-particulaires donnant 
naissance aux agglomerats sont des liaisons fortes. Malgre de nombreuses tentatives, aucun procede n'a pu etre mis 
au point pour permettre de casser ces liaisons dans des conditions economiquement viables, et les techniques de 
classification permettant do sdparer lea particules submicroniques conduisent a dos prix do revient inacceptables pour 
la plupart des applications. 

[0007] En consequence, on ne peut pas, en general cptimiser les apports de charges submicroniques : bien que 
souvent tres important, le gain technico-economique potentiellement induit par une telle optimisation est actuellement 
neanmoins inferieur aux couts de revient de telles charges comprenant majoritairement des particules libres. 
[0008] La presente invention a notamment pour objet de fournir une solution au moins economiquement viable aux 
inconvenients precites. 

[0009] A cet effet, elle a pour objet un procede de desagregation ou de desagglomeration d'amas particulaires pre- 
sents dans des materiaux pulverulents ou granulaires, caracterise en ce qu'il consiste a soumettre le materiau a traiter 
a des ondes ultrasonores presentant une frequence et une puissance predeterminees : ce pendant une duree suffisante 
pouraboutir a un materiau dont la granulometrie repond a au moins un parametre de repartition predetermines. 
[0010] Selon un mode de realisation prefers de I'invenlion, le materiau a traiter est disperse ou mis en suspension 
dans un liquide non dissolvant et non reagissant, par exemple de I'eau, qui circule, de maniere continue ou discontinue, 
a travers une enceinte d'application des ondes ultrasonores, tel que par exemple un reacteur ultrasonique tubulaire. 
[0011] Ce reacteur peut, par exemple, etre du type decrit dans le document EP-A-0 567 579 et commercialise sous 
la denomination "SONITUBE" par la societe SODEVA, dont le rendement energetique et I'applicabilite industrielle sont 
particulierement avantageux. 

[0012] Preferentiellement, compte tenu des resultats experimentaux obtenus par I'inventeur, la concentration de la 
dispersion formant boue, exprimee en rapport ponderal materiau a traiter/liquide de dispersion, est comprise entre 
environ 0,2/1 et 5/1 , preferentiellement entre 0,8/1 et 3,5/1 , en fonction notamment de la nature du materiau a traiter, 
ladite boue etant eventuellemenl assechee, par exemple par evaporation, apres son passage dans I" enceinte d'appli- 
cation des ultrasons. 

[001 3] Dans le cas particulier ou le materiau a traiter est un materiau mineral siliceux ou a base de silicium, tel que 
par exemple des fumees de silice, il peut Sire avantageusemenl prevu que les ondes ultrasonores soienl appliquees 
au materiau a traiter avec une intensite et pendant une dur6e suffisante pour que ledit materiau presente, apres trai- 
tement, une proportion ponderale de particules submicroniques superieure a 60 %, preferentiellement superieure ou 
egale a environ 70 %. 

[0014] La formation et le maintien de I'emultion ou de la dispersion peuvent etre favorises par I'addition de composes 
chimiques tels que des surfactants et des dispersants ioniques ou non ioniques, metaphosphate de sodium et de 
potassium, tergitols teepol, naphtalene, polynaphtalene sulfone, etc, lechoix desdits composes dependant des produits 
a disperser et des applications envisagees (ces composes ne devant notamment pas affecter la qualite et les proprietes 
des produits finaux). 

[0015] Le tableau 1 ci-apres illustre les resultats obtenus-en traitant une dispersion aqueuse de fumees de silice - 
dans un reacteur du type decrit dans le document EP-A-0 567 579, la dispersion presentant un rapport ponderal fumees 
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Tableau 1 



Duree 


U(V, U,t>) 


U(V, U,9) 


Passants a 1 ,06 urn 


initial 


4,24 urn 


15,31 um 


25, 5B % 


30 s 


0,81 u.m 


4,43 jim 


59,01 % 


1 min 


0,67 u.m 


2,40 um 


68,87 % 


1 min 30 s 


0,65 u.m 


2,18um 


70,91 % 


2 min 


0,61 nm 


2,1 3 jim 


72,27 % 


2 min 30 s 


0,59 u,m 


1,98 |im 


74,53 % 


3 min 


0,59 urn 


2,06 um 


73.51 % 



[0016] Le tableau 2 ci-apres illustre les resultats obtenus en traitant une dispersion aqueuse de fumees de silice 
dans un reacteur du type decrit dans le document EP-A-0 567 579, la dispersion presentant un rapport ponderal fumees 
/ eau de 3/1 . 

[0017] Le tableau 2 contient en fait les resultats de deux series de traitement distinctes (la premiere serie corres- 
pondent aux donnees de gauche dans les colonnes de ce tableau et la seconde serie correspondent aux donnees de 
droite dans ces memes colonnes), eff ectuees sur des dispersions initiates distinctes (mais toutes deux avec un rapport 
3/1). 



25 



Tableau 2 



30 



35 



Duree 


D(V, 0,5) 


D(V, 0,9) 


Passants a 1 ,06 urn 


initial 


0,96 urn / 1,19 urn 


15,67 um / 1 9,50 urn 


52,86 %/47,18 % 


30 s 


0,74 um/0,96 |jm 


4,30 urn/ 17,46 um 


62,60 % / 52,85 % 


1 min 


0,72 (im / 0,70 um 


4,11 jim/ 3,67 um 


63,37 % / 64.43 % 


1 min 30 s 


0,67 Mm / 0,70 um 


2,74 u.m/ 3,11 um 


67,25 %/ 65,48 % 


2 min 


0,64 urn / 0,68 urn 


2,30 um 1 2,80 um 


70,03 % / 67,03 % 


2 min 30 s 


0,62 urn / 0,65 urn 


2,21 um/2,44um 


71,13%/ 69,02% 


3 min 


0,58 um/0,65um 


1, 94 um/ 2, 34 um 


74,88 %/ 69,93% 



45 



50 



55 



[001 8] En analysant sur les deux tableaux ci-dessus revolution de la desagglomeration (represents par les passants 
a 1 ,06 um) en fonction de la duree du traitement, on remarque une reduction reguliere et sensible de la granulomere 
des particules de silice presents dans la dispersion traitee (tres nette pour D(V, 0,9)). 

[001 9] On observe un meilleur rendement et une plus grande efficacite energetique pour la dispersion 3/1 et un ratio 
resultats / couts optimise pour une duree de traitement autour de 2 min. 

[0020] La puissance globale absorbee, pour un volume de 0,8 I de dispersion, par le reacteur utilise (du type "SO- 

NITUBE") variait entre 1,6 kW en debut de traitement et 0,8 kW apres deux minutes de traitement. 

[0021] L'energie totale absorbee par ledit reacteur en fonction de la quantite de materiau traite est d'environ 70 kWh/ 

tonne. 

[0022] La frequence des ondes ullrasonores delivrees par I'appareil de traitement elail de 20,15 kHz. Toutefois, il a 
ele constate que le rendement de I'appareil pouvait §tre optimise en faisant varier la frequence d'excitation dans une 
plage de 1 9,75 a 20,50 kHz de maniere a obtenir un couplage maximum en fonction de revolution de la frequence de 
resonnance au cours de la desegregation des particules agglomerees. 

[0023] Par ailleurs, en ce qui concerne I'influence du vieillissement du materiau traite, il a 6te constate a peine 2 % 
de reduction du pourcentage de passants a 1 ,06 u.m pour une dispersion 3/1 traitee pendant 2 min, ce apres plus de 
quatre mois de stockage. 

[0024] On ne note par consequent aucune reagregation sensible. 

[0025] Selon des variantes de realisation de I'invention, il peut dtre prevu que le materiau a traiter soit propulse & 
travers un canal d'application des ondes ultrasonores ou le materiau a traiter soit amene, par exemple sous I'effet de 
la pesanteur, a traverser en couche mince; et pref6rentiellement en flux laminaire, rintervalle entre un"6lement formant 
marteau vibrant a une frequence ultrasonore et une ericlume correspondante, le marteau et I'enclume pouvant par 
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exemple presenter des formes tronconiques sensiblement complementaires orientees sensiblement verticalement. 
[0026] La presents invention a egalement pour objet un procede de preparation d'un baton ou d'un mortiar compre- 
nant notamment au moins un materiau siliceux ou a base de silicium, caracterise en ce qu'au moins une partie d'au 
moins un materiau mineral siliceux ou a base de silicium est traite, prealablement a son incorporation dans le melange 
s destine a former le beton ou le mortier precite, par I'intermediaire du procede de desegregation ou de desagglomeration 
decrit precedemment. 

[0027] Avantageusement, le procede de desagglomeration est applique au materiau siliceux ou a base de silicium 
dans des conditions telles que la portion de materiau siliceux ou a base de silicium traite presents une proportion 
ponderale de particules submicroniques libres superieure a 55 %, preferentiellement superieure a 65 %. 
io [0028] Enfin, invention concerns egalement un nouveau type de beton ou de mortier comprenant notamment au 
moins un materiau siliceux ou a base de silicium, caracterise en ce que ledit materiau ou au moins I'un desdits materiaux 
siliceux ou a base de silicium renferme une proportion ponderale de particules submicroniques libres superieure a 55 
%, preferentiellement superieure a 65 %, obtenue notamment par I'intermediaire d'un procede de traitement tel que 
mentionne ci-dessus. 

is [0029] Une verification des proprietes des mortiers renfermant un materiau tel que decrit ci-dessus, a permis de 
constater une augmentation de 20 a 30 % de la fluidite, et done de la maniabilite du mortier, determinee par les precedes 
de mesure de fluidite ou d'ecoulement traditionnels (par exemple "flow-test" ou rheometre), ainsi qu'une augmentation 
de 25 a 38 % de la resistance a la compression dudit mortier apres rigidification. 

[0030] Cette derniere caracteristique peut notamment s'expliquer par Paugmentation importante de la surface de 
'o reaction des particules constiluant le materiau siliceux ou a base de silicium traile et par le fait que les particules 
submicroniques s'inserent entre les grains de ciment et augmentent ainsi la compacite du mortier et, done, sa resis- 
tance. 

[0031] Selon un modede realisation particulierementpreferentielde I'invention, la proportion ponderale do particules 
submicroniques libres dudit materiau est superieure ou egale a environ 70 %. 
?s [0032] Do maniere avantageuse, le materiau siliceux ou a base de silicium consiste en de la fumee de silice, no- 
tamment de synthese ou en tant que sous-produit de I'industrie du silicium, du ferro-silicium, du zirconium ou du 
hafnium. 

[0033] En effet dans le cadre de I'elaboration de beton ou de mortier a base de ciment dit Portland, la fumee de 
silice peut reagir, avec une efficacite accrue du fait de ('augmentation de la surface de reaction, avec la portlandite 
'0 formee lors de I'hydratation pour engendrer une quantite supplemental de silicate de calcium hydrate, ce qui a pour 
effet d'accroitre sensiblement a la fois la resistance mecanique. I'impermeabilite et la durability du mortier ou beton 
apres solidification. 

[0034] Par ailleurs, il convient egalement de noter que le materiau siliceux ou a base de silice trouvera une application 
particulierement interessante dans le cadre de la realisation de betons ou de mortiers de poudres reactives. mais 
»s egalement en tant que charges minerales dans des materiaux plastiques et elastiques, des produits cosmetiques ou 
autres. 

[0035] Les proprietes avantageuses conferees par le traitement de desegregation conforme a I'invention peuvent 
egalement etre mises en evidence par le fait qu'il rend possible ('utilisation de fumees de silice standards en lieu et 
place de fumees de silice d'ecoulant de I'industrie du zirconium (nettement plus cheres). 
io [0036] Ainsi, pour le melange de beton a tres haute performance suivant : 

- 50 kg de ciment HTS (de la societe LAFARGE), 

12 kg de fumees de silice, 

13 kg de sable SIFRACO C400 (nom depose), 
's - 65 kg de sable SIFRACO BE31 (nom depose), 

0,98 kg d'adjuvant (extrait sec), par exemple du type MAPEFLUID X404 (nom depose), " 

et avec un rapport E/C egal a 0, 1 9, ce beton ne peut elre malaxe (le baton ne se "mouille" pas) si Ton utilise des 
fumees de silice standards non traitees. 
•o [0037] Jusqu'apresent, la seule possibilite pour former le beton vise consistait a utiliser des fumees de silice produites 
par I'industrie du zirconium. 

[0038] Par contre, en substituant ces dernieres par des fumees de silice standards traitees selon I'invention, on 
obtient un beton tres maniable (avec un prix de revient des fumees de silice standards traitees environ sept fois moins 
cher que les fumees de silice produites par I'industrie du zirconium). 
; s [0039] Bien entendu, I'invention n'est pas limitee au mode de realisation decrit. Des modifications restent possibles, 
no ! amm _ e . n i du point de vue de ^constitution des divers elements ou par substitution d'equivalents techniques, sans 
sort ir pour aufant du rdbmaihe de^rbtectioTT^e riiweTitibrl 



unzSl AVAILABLE COPV 

4 



# 



EP 0 949 217 A1 

Revendlcations 

1 . Procede de desegregation ou de desagglomeration d'amas particulaires presents dans des materiaux pulverulents 
ou granulaires, caracterise en ce qu'il consists a soumettre le material! a traiter a des ondes ultrasonores presen- 

s tant une frequence et uhe puissance prSdeterminees. ce pendant une duree suffisante pour aboutir a un materiau 

dont la granulomere repond a au moins un parametre de repartition predeterminee. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le materiau a traiter est disperse ou mis en suspension 
dans un liquide non dissolvant et non reagissant, par exemple de I'eau, qui circule, de maniere continue ou dis- 

10 continue, a travers une enceinte d'application des ondes ultrasonores, telque par exemple un reacteur ultrasonique 

tubulaire. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la concentration de la dispersion formant boue, exprimee 
en rapport ponderal materiau a traiter/liquide de dispersion, est comprise entre environ 0,2/1 et 5/1, preferentiel- 

15 lement entre 0,8/1 et 3,5/1, en fonction notamment de la nature du materiau a traiter, ladite boue etant eventuel- 

lement assechee, par exemple par evaporation, apres son passage dans I'enceinte d'application des ultrasons. 

4. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le materiau a traiter est propulse a travers un canal d'ap- 
plication des ondes ultrasonores. 

5. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le materiau a traiter est amene, par exemple sous I'effet 
de la pesanteur, a traverser en couche mince, et preferentiellement en flux laminaire, I'intervalle entre un element 
formant marteau vibrant a une frequence ultrasonore et une enclume correspondante. 

ss 6. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise once que le materiau a traitor est un materiau 
mineral siliceux ou a base de sllicium. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que les ondes ultrasonores sont 
appliquees au materiau a traiter avec une intensity et pendant une duree suffisante pour que ledit materiau pre- 

30 sente, apres traitement, une proportion ponderale de particules submicroniques superieure a 60 %. preferentiel- 

lement superieure ou egale a environ 70 %. 

8. Procede de preparation d'un beton ou d'un mortier comprenant notamment au moins un materiau siliceux ou a 
base de silicium, caracterise en ce qu'au moins une partie d'au moins un materiau mineral siliceux ou a base de 

3S silicium est traite, prealablement a son incorporation dans le melange destine a former le beton ou le mortier 

precite, par I'intermediaire du procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que la portion de materiau siliceux ou a base de silicium traite 
presente une proportion ponderale de particules submicroniques libres superieure a 55 %, preferentiellement a 

-o 65%. 

10. Beton ou mortier comprenant notamment au moins un materiau siliceux ou a base de silicium, caracterise en ce 
que ledit materiau ou au moins I'un desdits materiaux siliceux ou a base de silicium renferme une proportion 
ponderale de particules submicroniques libres superieure a 55 %, preferentiellement superieure a 65 %. 

45 

11. Beton ou mortier selon la revendication 10, caracterise en ce que la proportion ponderale de particules submicro- 
niques libres dudit materiau est superieure ou egale a environ 70 %. 

12. Beton ou mortier selon I'une quelconque des revendications 10 et 11, caracterise en ce que le materiau siliceux 
so ou a base de silicium consiste en de la fumee de silice, notamment de synthase ou en tant que sous-produit de 

I'industrie du silicium, du ferro-silicium, du zirconium ou du hafnium. 

13. Beton ou mortier selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caracteris6 en ce qu'il consiste en un beton 
ou mortier de poudres reactives. 

ss 



atST AVAILABLE COPY 



EP 0 949 217 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demands 

EP 99 44 0069 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Citation du document avec indication, en caa da besotn. 
das parties partinentea 



Revendlcatton 
concern** 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANOE (Int.CU) 



Y,D 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 122, no. 16, 

17 avr11 1995 (1995-04-17) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 195157Z, 

FOUNDATION FOR RESEARCH SCIENCE & 

TECHNOLOGY : 

page 535; 

XP000660552 

* abrege * 

& IND. RES . LTD. REP. , 1944, page 244 



1,6-13 



London, GB; 



DATABASE WPI 
Week 8909 

Derwent Publications Ltd. 

AN 89-063777 
XP002087225 

& JP 01 014142 A (MITSUBISHI MINING & 
CEMENT CO) 

* abrege * 

WO 92 12790 A (PH. VAXELAIRE) 
6 aoOt 1992 (1992-08-06) 

* page 10, Hgne 12-17; revendl cat Ions * 

DE 196 14 136 A (INSTITUT FUER NEUE 
MATER I ALIEN) 16 octobre 1997 (1997-10-16) 

* revendl cat Ion 1 * 

DE 33 39 868 A (LICENTIA PATENT 
VERWALTUNGS GMBH) 15 mai 1985 (1985-05-15) 

* page 4, 1 Igne 23-26 * 

-/- 



1,2 



3-5 
3-5 



1-3 



1,2 



Le present rapport a ete etabli pour toutes las revendications 



C04B18/14 
C04B20/02 
B02C19/18 
C09C3/04 



DOMAIN E 5 TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CI.6) 



C04B 
B02C 
C09C 



Uw da Is rectwiclw 

LA HAYE 



Dais d'achavarrwnt d» la recherche 

6 julllet 1999 



Eramlnateur 

Daeleman, P 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : portlcullerament pertlnant a lul aaul 

Y : partlcullerement pertinent an ccmBtna&on avec un 

autre document de la memo categorie 
A : arriere-plan technologlque 
O : divulgation non-acrite 
P : document Intercalate 



T : thaorieouprinefpe a la base de I'lnvention 
E : document ee brevet anterteur, male publia a la 

dalB de depot ou apres cetle data 
O : did dans la demands 
L : cits pour tfautraj rajsons 



i : m«mbre de la mema famllla, document correspondant 



BEST AVAILABLE COPY 



6 



EP 0 949 217 A1 



J) 



Office europeen 
des brevet9 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demand* 

EP 99 44 0069 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin. 
des parties pertlnantes 



concsmde 



CLASSEMENTDELA 
DEMANDE OnLCLM 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 106, no. 8, 

23 fevrler 1987 (1987-02-23) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 54902w, 

E. SAKAI ET AL. : 

page 303; 

XP002087224 

* abrege * 

& JP 61 222949 A (ID. ) 

US 2 410 954 A (J.W. SHARP)- 
12 novembre 1946 (1946-11-12) 

* revendlcations 1,3 * 

EP 0 518 777 A (B0UYGUES) 

16 decembre 1992 (1992-12-16) 

* revendi cation 1 * 

EP 0 275 607 A (NOBEL KEMI AB) 
27 julllet 1988 (1988-07-27) 

* revendlcatlon 1 * 



10-13 



10-13 



10-13 



1,2 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHEHCHES (lnt.CI.6) 



Le present rapport a et6 etabll pour routes las revendlcations 



Ubu date tachsicfw 


| Data d'achtvemen) d« la r*d-mrrna 


Exsminfltaur 


LA HAYE 


1 6 Juillet 1999 


Daeleman, P 



CATEQOR1E DES DOCUMENTS CITES 



partlculi*romen* pertinent a tul muI 
; parfcutiefement pertinent en comblnateon avec un 

Quite document da la mime categorie 
: arriere-plan technoiogique 
: divulgation norvecrite 
: document intercalate 



T : Iheorie on principe a ta base de I'lnvention 
E : document de brevet anterieu*. mala puttie a la 

dart* da dep6t ou epres cette date 
D : cite dans la demands 
L : cite pour d'autrea raisons 

& : mafrtoro da a m«me'temiite. document corraspondant 



BEST AVAILABLE COPY 



7 



EP0 949 217 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 99 44 0069 



La presentB annexe indique les membres de la famllla dB brevets relaUfs aux documents brevets cites dans Is rapport da 
recherche europeerme visa ci-dessus. HM uo 

Lesdits members sont contenus au tlehler informatique de I'Offlceeuropeen des brevets a la date du 
Les renseignementB lournis sont donnas a litre indicatif et n'engagent pas la rasponsabilite de I'Office europeen des brevets. 

06-07-1999 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
familla da brevet(s) 



Date de 
publication 



JP 1014142 


A 


18-01-1989 


AUCUN 




W0 9212790 


A 


06-08-1992 


FR 


2671737 A 


24-07-1992 








AT 


125464 T 


15-08-1995 








AU 


657947 B 


30-03-1995 








AU 


1253392 A 


27-08-1992 








CA 


2100571 A 


1 C\ f\ "7 1 Ann 

18-07-1992 








DE 


69203717 D 


31-08-1995 








DE 


69203717 T 


14-03-1996 








DK 


567579 T 


27-12-1995 








EP 


0567579 A 


03->l-1993 








ES 


2077400 T 


16-11-1995 








JP 


6504483 T 


26-05-1994 








US 


5384508 A 


24-01-1995 


DE 19614136 


A 


16-10-1997 


AU 


2637597 A 


29-10-1997 








CA 


2249609 A 


16-10-1997 








WO 


9738058 A 


16-10-1997 








EP 


0892834 A 


27-01-1999 


DE 3339868 


A 


15-05-1985 


AUCUN 




JP 61222949 


A 


03-10-1986 


JP 


7012960 B 


15-02-1995 


US 2410954 


A 


12-11-1946 


AUCUN 




EP 518777 


A 


16-12-1992 


FR 


2677640 A 


18-12-1992 








DE 


69214522 D 


21-11-1996 








DE 


69214522 T 


20-03-1997 








DK 


51B777 T 


17-02-1997 








ES 


2093228 T 


16-12-1996 


EP 275607 


A 


27-07-1988 


JP 


63294953 A 


01-12-1988 








SE 


8700213 A 


22-07-1988 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir journal Offlcsei de rotrrce europeen das brevets. No.1 2/82 



BEST AVAILABLE COPY 



<EP 094821 7A1_I_ 



